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Tóm tắt. 2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH•) và 2,2’-azinobis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonate) 
(ABTS•+) đã được sử dụng trong nghiên cứu này. IC50 của 1-phenyl-3-(2-pyridyl)-2-thiourea (PPTU) đối 
với DPPH• và ABTS•+ là 1,3 × 10–3 và 1,1 × 10–3 M. Các tính toán hóa lượng tử được thực hiện ở mức lý 
thuyết M05-2X/6-311++G(d,p) với việc xây dựng bề mặt thế năng phản ứng và tính tốc độ phản ứng theo 
cơ chuyển nguyên tử hydro (HAT) và cơ chế chuyển một electron (SET). Phản ứng giữa PPTU và gốc tự 
do HOO• chủ yếu xảy ra theo cơ chế HAT. Lượng sản phẩm tạo ra theo cơ chế này chiếm 99,99% tổng 
sản phẩm. N2−H17 là vị trí phản ứng chuyển nguyên tử hydro ưu tiên nhất với hằng số tốc độ 1,44 × 
10−1 M−1·s−1. 
Từ khóa: PPTU, chống oxy hóa, HAT, hằng số tốc độ, bề mặt thế năng 
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Abstract. 2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH•) and 2,2'-azinobis (3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonate) 
(ABTS•+) were used in this study. IC50 values of 1-phenyl-3-(2-pyridyl)-2-thiourea (PPTU) with DPPH• 
and ABTS•+ are 1.3 × 10-3 and 1.1 × 10-3 M. Quantum chemical calculations were performed at the M05-
2X/6-311++G(d,p) level to construct a potential surface of the reaction and calculate the rate constants 
according to hydrogen atom transfer (HAT) and single electron transfer (SET) mechanisms. The reaction 
between PPTU and HOO• free radicals mainly occurs with the HAT mechanism. The portion of product 
under this mechanism accounts for 99.99% of the total products. N2−H17 is the most favored hydrogen 
transfer position in the PPTU molecule with the rate constant of 1.44 × 10−1 M−1·s−1. 
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1 Đặt vấn đề 
Các dẫn xuất thiourea là các chất có khả 
năng bắt các gốc tự do rất tốt [1, 2]. Năm 2011, 
Sudzhaev và cs. đã tổng hợp và nghiên cứu khả 
năng chống oxy hóa của một số các dẫn xuất 
thiourea thông qua phản ứng oxi hóa cumen [3]. 
Kết quả cho thấy các dẫn xuất này có thể ức chế 
quá trình tự oxy hóa của cumene. Các nghiên cứu 
về mối quan hệ cấu trúc – hoạt tính cho thấy rằng 
phân tử thiourea đóng vai trò quan trọng trong 
nghiên cứu chống oxy hóa của chúng [4]. Khả năng 
bắt gốc tự do của các dẫn xuất urea, thiourea, 
selenoure cũng được nghiên cứu bằng các phương 
pháp lý thuyết với hai cơ chế phản ứng chủ yếu là 
cơ chế chuyển nguyên tử hydro và cơ chế phản ứng 
cộng [5]. Nhóm nghiên cứu của Syadza khảo sát về 
khả năng chống oxy hóa của các dẫn xuất thế 
ortho-N,N’-bis(benzamidothiocarbonyl)hydrazine 
[6]. Một số hợp chất bis(thiourea) có khả năng 
chống oxy hóa cao trong lĩnh vực dược phẩm và 
môi trường nhờ khả năng tạo phức chất chelat với 
các anion và ion kim loại khác nhau. Bên cạnh đó, 
các dẫn xuất chứa flo, clo và nhóm metyl cho thấy 
khả năng bắt gốc tự do DPPH• cao hơn cả acid 
ascorbic. Naz và cs. đã tổng hợp và nghiên cứu các 
tính chất của 1,3-bis(3,4-dichlorophenyl)thiourea, 
1,3-bis(2,6-dimethylphenyl)thiourea, diethyl 4,4'-
(thiocarbonylbis(azanediyl))dibenzoate, 1,3-bis(4-
nitrophenyl)thiourea and 1,3-di-p-tolylthiourea 
[7]. Các hợp chất này có khả năng chống oxy hóa 
và diệt khuẩn tiềm năng. Trong đó, 1,3-bis(3,4-
dichlorophenyl)thiourea là chất có khả năng bắt 
gốc tự do 2,2-diphenyl-1- picrylhydrazyl và 2,2’-
azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid) 
tốt hơn hết. 
Rõ ràng, các dẫn xuất thiourea có tiềm năng 
lớn trong việc bắt gốc tự do và chống oxy hóa. Tuy 
nhiên, cho đến nay, chưa có nghiên cứu nào liên 
quan đến khả năng chống oxy hóa của 1-phenyl-3-
(2-pyridyl)-2-thiourea (PPTU) được thực hiện. 
Hợp chất này chứa các liên kết N–H dễ bị cắt  
(Hình 1). Vì vậy, đây sẽ là một chất chống oxy hóa 
tiềm năng. 
Hai phương pháp thực nghiệm được sử 
dụng nhiều để nghiên cứu khả năng chống oxy hóa 
của một hợp chất là phương pháp 2,2-diphenyl-1-
picrylhydrazyl (DPPH•) và phương pháp 2,2’-
azinobis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonate) 
(ABTS•+). Phương pháp DPPH• được Blois xây 
dựng để xác định hoạt tính chống oxy hóa bằng 
cách sử dụng gốc tự do DPPH• [8]. Gốc này ổn định 
nhờ sự định xứ của electron trên toàn bộ phân tử, 
nên các phân tử không bị dimer hóa như các gốc tự 
do khác. 
Phương pháp ABTS•+ đầu tiên được Miller 
và cs. mô tả vào năm 1993 [9]; sau đó phương pháp 
được phát triển dựa trên sự hấp thụ của cation gốc 
tự do ABTS•+ để đánh giá tổng khả năng chống oxy 
hóa của chất lỏng cơ thể và các dung dịch thuốc. 
Cation gốc tự do ABTS•+ được tạo ra bằng cách 
hoạt hóa metmyoglobin với hydroperoxide khi có 
mặt acid ABTS [2,2′-azinobis-(3-
ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid)]. Sau đó, 
chất chống oxy hóa được thêm vào để bắt giữ 
cation gốc tự do ABTS•+, dẫn đến sự giảm độ hấp 
thụ của dung dịch. Đây là các phương pháp nhanh, 
đơn giản và được sử dụng rộng rãi để xác định sự 
có mặt của các chất chống oxy hóa trong một hệ 
thống xác định. 
Hình 1. Cấu trúc phân tử PPTU 
 
 
Hình 2. Cơ chế phản ứng của chất chống oxy hóa và 
DPPH• 
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Nhiều nghiên cứu về cơ chế phản ứng của 
ABTS•+ và chất chống oxy hóa đã được đề xuất. 
Một số tác giả cho rằng đó là sự cho nhận nguyên 
tử hydro [10] (Hình 3), cũng có thể là sự trao đổi 
electron [11], hoặc thậm chí có thể là sự kết hợp của 
cả hai cơ chế trên [12]. Tuy còn nhiều tranh cãi về 
mặt cơ chế phản ứng, nhưng phương pháp ABTS•+ 
vẫn được sử dụng rộng rãi vì nó có thể cho biết sự 
có mặt của chất chống oxy hóa trong một hệ thống 
nhất định. 
Hình 3. Cơ chế phản ứng của chất chống oxy hóa và 
ABTS•+ 
Bên cạnh đó, các tính toán hóa lượng tử được 
sử dụng để nghiên cứu động học phản ứng của 
PPTU với các gốc tự do. Phương pháp M05-2X 
được sử dụng để nghiên cứu động học các phản 
ứng. Hàm M05-2X cho các kết quả tốt khi tính toán 
động học phản ứng, tương tác không phải cộng 
hóa trị (đặc biệt là tương tác yếu, liên kết hydro, 
năng lượng tương tác của các bazơ nitơ) và năng 
lượng phân ly liên kết alkyl [13]. 
2 Thực nghiệm 
2.1 Hóa chất 
Các hóa chất gồm: 1-phenyl-3-(2-pyridyl)-2-
thiourea (PPTU), 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl, 
etanol, 2,2’-azinobis(3-ethylbenzothiazoline-6-
sulfonic acid) diammonium và K2S2O8 được đặt 
mua ở Sigma-Aldrich. 
2.2 Phương pháp 2,2-diphenyl-1-
picrylhydrazyl (DPPH•) 
DPPH• được pha loãng trong etanol ở nồng 
độ 6,7 × 10−5 M, sau đó dung dịch được bọc bằng lá 
nhôm để bảo vệ khỏi tác động của ánh sáng. Các 
nồng độ khác nhau của chất chống oxy hóa được 
thêm vào DPPH• theo tỉ lệ thể tích 3:1. Hỗn hợp 
phản ứng được lắc mạnh và giữ trong bóng tối 
trong 30 phút. Sau đó, mật độ quang của các dung 
dịch được đo ở bước sóng 517 nm trên máy quét 
phổ tử ngoại khả kiến TCC-240A SHIMADZU ở 
nhiệt độ phòng. Hiệu suất bắt gốc tự do DPPH• 











trong đó Ac là mật độ quang của mẫu trắng chứa 
DPPH• (mẫu trắng = 1 mL DPPH• + 3 mL etanol) 
và AS là mật độ quang của mẫu khảo sát chứa 
DPPH• (mẫu khảo sát = 1 mL DPPH• + 3 mL 
PPTU). 
Khả năng bắt gốc tự do DPPH• được đánh 
giá qua giá trị IC50DPPH. Đây là nồng độ của mẫu 




mà tại đó nó có thể ức chế 50% nồng độ gốc tự do 
DPPH•. Giá trị IC50DPPH càng nhỏ thì mẫu có hoạt 
tính càng cao. 
Cách xác định giá trị IC50DPPH: 
˗ Tiến hành đo mật độ quang của dung dịch 
DPPH• ở nhiều nồng độ khác nhau của 
PPTU. 
˗ Xây dựng phương trình hồi quy có dạng                 
y = a × x + b (với y là % khả năng bắt gốc 
DPPH• và x là nồng độ của PPTU). Sau đó 
thay y = 50 và suy ra giá trị x, chính là giá trị 
IC50DPPH. 
2.3 Phương pháp cation gốc tự do                                     
2,2’-azinobis(3-ethylbenzothiazoline-6-
sulfonate) (ABTS•+) 
Nghiên cứu về khả năng trung hòa cation 
gốc tự do ABTS•+ của PPTU được tiến hành theo 
Re, có điều chỉnh [15]. Đầu tiên, muối 2,2’-
azinobis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid) 
diammonium được hòa tan trong nước để thu 
được dung dịch gốc 7 mM. Cation gốc tự do 
ABTS•+ được tạo ra bằng phản ứng của dung dịch 
muối nói trên với dung dịch K2S2O8 140 mM. Nồng 
độ của dung dịch K2S2O8 sau khi trộn là 2,45 mM. 
Hỗn hợp được ủ trong tối ở nhiệt độ phòng. Sau 16 
giờ, hỗn hợp này được pha loãng bằng etanol để 
điều chỉnh độ hấp thụ của dung dịch ở bước sóng 
734 nm về giá trị 0,7 ± 0,05 trên máy quét phổ tử 
ngoại khả kiến TCC-240A SHIMADZU ở nhiệt độ 
phòng. Dung dịch này được sử dụng để nghiên 
cứu khả năng chống oxy hóa của các hợp chất khảo 
sát. Các thí nghiệm được tiến hành bằng cách thêm 
1 mL PPTU (ở các nồng độ khác nhau) vào 3 mL 
dung dịch chứa cation gốc tự do ABTS•+ và ủ ở 
nhiệt độ phòng trong sáu phút. Độ hấp thụ được 
đo ở 734 nm. Các thí nghiệm được lặp lại ba lần và 
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trong đó SAABTS·+ là hiệu suất bắt gốc ABTS•+, A’c là 
mật độ quang của mẫu trắng chứa ABTS•+ (mẫu 
trắng = 1 mL etanol + 3 mL ABTS•+); 'sA  là mật độ 
quang của mẫu khảo sát chứa ABTS•+ (mẫu khảo 
sát = 1 mL PPTU + 3 mL ABTS•+). 
IC50ABTS được xác định tương tự như 
IC50DPPH. 
3 Tính toán hóa lượng tử 
Khả năng chống oxy hóa của một hợp chất 
nhất định có thể được đánh giá theo nhiều cơ chế 
khác nhau như cơ chế chuyển nguyên tử hydro 
(HAT), cơ chế chuyển electron (SET), v.v. [16-18].  
Phản ứng theo cơ chế HAT xảy ra theo 
phương trình (3) [19, 20] 
RN–H + HOO•   →     RNH∙∙∙H∙∙∙OOH 
     →       RN–H• + HOOH (3) 
trong đó, năng lượng phân ly liên kết được tính 
theo công thức (4) 
BDE(N–H) = H(RN•) + H(H•) – H(RN–H) (4)
 
Trong phản ứng theo cơ chế SET [21], quá trình 
cho (5) hoặc nhận electron (6) có thể xảy ra như sau: 
RN–H + HOO•   →     RN–H•+ + HOO− (5) 
RN–H + HOO•   →     RN–H•− + HOO+ (6) 
Biến thiên entalpy phản ứng (ΔH°) và năng 
lượng tự do Gibbs (ΔG°) được tính theo các công 
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  (7) 
Các đại lượng nhiệt động đặc trưng cho các 
cơ chế chống oxy hóa được tính ở 298 K và 1 atm. 
Trong đó H(RN–H) là entalpy của hợp chất chống 
oxi hóa; H(RN•) là entalpy của gốc tự do chất chống 
oxi hóa; H(H•) là entalpy của gốc tự do hydro; 
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H(RNH•+) là entalpy của ion dương gốc tự do chất 
chống oxi hóa; H(HOO−) là entalpy của ion âm 
HOO−; H(RNH•−) là entalpy của ion âm gốc tự do 
chất chống oxy hóa; H(HOO•) là entalpy của gốc tự 
do HOO•; H(HOO+) là entalpy của ion dương 
HOO+. G(RN-H) là thế đẳng áp của hợp chất chống 
oxi hóa; G(RNH•+) là thế đẳng áp của ion dương 
gốc tự do chất chống oxi hóa; G(HOO−) là thế đẳng 
áp của ion âm HOO−; G(RNH•−) là thế đẳng áp của 
ion âm gốc tự do chất chống oxy hóa; G(HOO•) là 
thế đẳng áp của gốc tự do HOO•; G(HOO+) là thế 
đẳng áp của ion dương HOO+ [22, 23]. 
Tổng entalpy H ở nhiệt độ T được tính theo 
biểu thức (8) 
H = Eelec + ZPE + ΔHtrans + ΔHrot + ΔHvib + RT   (8) 
trong đó ΔHtrans, ΔHrot và ΔHvib lần lượt là biến thiên 
entalpy tịnh tiến, quay và dao động; Eelec là tổng 
năng lượng electron của hệ ở 0 K và ZPE là năng 
lượng dao động điểm không. Entalpy của e− trong 
pha khí được tham khảo từ công trình của 
Rimarčík và cs. [23]. 
Các hằng số tốc độ phản ứng và năng lượng 
tự do Gibbs hoạt hóa theo cơ chế HAT được tính 
bằng phần mềm Eyringpy [24]. Theo lý thuyết của 
Marcus [25, 26], phản ứng chuyển electron dựa 
trên sự chuyển đổi của trạng thái chuyển tiếp để 
xác định hàng rào hoạt hóa chuyển electron (∆𝐺ET
≠ ) 
dựa trên hai thông số nhiệt động học là biến thiên 
năng lượng tự do của phản ứng (∆𝐺ET
0 ) và năng 









 = . 1+
4
G
G  (9)                   
Một cách gần đúng, λ được xác định theo 
công thức (10) 
0   −
ET ET
E G                   (10) 
trong đó ΔEET là hiệu năng lượng không đoạn nhiệt 
giữa các chất tham gia phản ứng và sản phẩm. 
Cách tiếp cận này, cũng tương tự với các nghiên 
cứu của Nelsen và cs., đã được sử dụng cho một số 
lượng lớn các phản ứng tự trao đổi [27].  
Các hằng số tốc độ (k) được tính trong pha 
khí bằng cách sử dụng lý thuyết trạng thái chuyển 
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                   (11) 
trong đó kB là hằng số Boltzmann; T là nhiệt độ (K); 
h là hằng số Planck; R là hằng số khí; ΔG≠ là năng 
lượng tự do Gibbs hoạt hóa; σ là số đối xứng phản 
ứng, đại diện cho số lượng đường phản ứng khác 
nhau nhưng tương đương có thể xảy ra và κ là hệ 
số liên quan đến sự hiệu chỉnh đường ngầm được 
tính theo phương pháp của Wigner [29] và Eckart 
[30]. 
Nếu phản ứng xảy ra theo nhiều cơ chế khác 
nhau như HAT và SET thì tốc độ phản ứng tổng sẽ 
được tính theo công thức (12) [28] 
ktot = kHAT + kSET                  (12) 
trong đó kHAT và kSET lần lượt là tốc độ phản ứng 
xảy ra theo cơ chế HAT và cơ chế SET. 
kHAT = kHAT(1) + kHAT(2)            (13) 
kSET = kSET(1) + kSET(2)               (14) 
trong đó (1) và (2) là các hướng phản ứng khác 
nhau có thể xảy ra trong mỗi cơ chế. 
Phần trăm lượng tương đối của sản phẩm 
(Γi) được tạo ra theo các cơ chế phản ứng khác nhau 







                       (15) 
trong đó i đại diện cho mỗi cơ chế phản ứng.  
4 Kết quả và thảo luận 
4.1 Phương pháp thực nghiệm 
Phương pháp 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl 
Đầu tiên, khả năng chống oxy hóa của PPTU 
được đánh giá bằng phương pháp DPPH•. Mật độ 
quang của dung dịch giảm khi nồng độ của PPTU 
tăng lên (Hình 4). Khi PPTU có nồng độ 5 × 10–4 M 




thì hiệu suất bắt gốc chỉ là 6,31%, nhưng khi nồng 
độ của chất này tăng lên 1,4 × 10–3 M thì hiệu suất 
bắt gốc tự do DPPH• là 54,72%. Điều này chứng tỏ 
lượng DPPH• trong dung dịch giảm khi nồng độ 
PPTU tăng lên. 
Hình 5 biểu diễn mối quan hệ giữa hiệu suất 
bắt gốc DPPH• và nồng độ của PPTU; IC50DPPH của 
PPTU là 1,3 × 10–3 M.
 
Hình 4. Phổ UV-Vis của DPPH• ở các nồng độ khác 
nhau của PPTU 
 
Hình 5. Mối quan hệ giữa hiệu suất bắt gốc DPPH• và 
nồng độ của PPTUPhương pháp cation gốc tự do 2,2’-
azino-bis (3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonate) 
Tiếp theo, khả năng chống oxy hóa của 
PPTU còn được nghiên cứu thông qua phương 
pháp ABTS•+. ABTS•+ là một cation gốc tự do ổn 
định, thường được sử dụng làm chất nền để đánh 
giá hoạt tính chống oxy hóa trong ống nghiệm. 
Phổ tử ngoại khả kiến của ABTS•+ ở các nồng 
độ khác nhau của PPTU (Hình 6) cho thấy độ hấp 
thụ của dung dịch giảm khi nồng độ của PPTU 
tăng lên, chứng tỏ lượng cation gốc tự do ABTS•+ 
giảm đáng kể. Cụ thể, khi nồng độ của PPTU tăng 
từ 1 × 10−4 M lên 2 × 10−3 M, hiệu suất tăng lên từ 
16,34 đến 75,79%. Giá trị IC50ABTS của PPTU (tính 
từ Hình 7) là 1,1 × 10−3 M.
 
Hình 6. Phổ UV-Vis của ABTS•+ ở các nồng độ khác 
nhau của PPTU 
 
 
Hình 7. Mối quan hệ giữa hiệu suất bắt gốc ABTS•+ và 
nồng độ của PPTU 
 


















 PPTU 5x10-4 M
 PPTU 8x10-4 M
 PPTU 10-3 M
 PPTU 1,2x10-3 M
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4.2 Tính toán hóa lượng tử cho 1-phenyl-3-(2-
pyridyl)-2-thiourea 
Phương pháp M05-2X [13] đã được nhiều 
nhà khoa học sử dụng thành công khi tính toán 
động học phản ứng [28, 31, 32]. Chính vì vậy, M05-
2X/6-311++G(d,p) được áp dụng để tính toán động 
học trong phản ứng giữa PPTU và HOO•. Tất cả 
các tính toán được thực hiện trên phần mềm 
Gaussian 09 [33].  
HOO• là gốc peroxyl đơn giản nhất và cho 
kết quả tính các hằng số tốc độ của quá trình bắt 
gốc tự do khá chính xác [28]. Vì vậy, trong nghiên 
cứu này, HOO• được lựa chọn làm gốc tự do đại 
diện để nghiên cứu khả năng chống oxy hóa của 
PPTU thông qua cơ chế HAT và SET. Hình 8 biểu 
diễn hình dạng cấu trúc của PPTU đã được tối ưu 
hóa ở mức lý thuyết M05-2X/6-311++G(d,p).  
Hình 8. Cấu trúc tối ưu của PPTU
Bảng 1. Giá trị năng lượng phân ly liên kết, năng lượng tự do Gibbs hoạt hóa (ΔG≠), hằng số tốc độ (k) của phản ứng 
giữa PPTU và HOO• theo cơ chế HAT 
Vị trí BDE (kcal·mol−1) ΔG≠ (kcal·mol−1) k (M−1·s−1) kHAT (M−1·s−1) 
N2−H17 92,61 19,9 1,44 × 10–1 
2,00 × 10–1 
N3−H20 85,77 25,3 5,54 × 10–2 
Cơ chế chuyển nguyên tử hydro 
Khi xét theo cơ chế chuyển nguyên tử hydro, 
các giá trị năng lượng phân ly liên kết (BDE) là 
thông số nhiệt động học quan trọng cần được tính 
[34]. PPTU có hai liên kết N−H (N2−H17 và 
N3−H20) dễ bị cắt đứt ứng với năng lượng phân ly 
liên kết là 92,61 và 85,77 kcal·mol−1 (Bảng 1). 
Nghiên cứu lý thuyết về cơ chế HAT được thực 
hiện với mục tiêu làm sáng tỏ bản chất của các 
phức chất phản ứng, trạng thái chuyển tiếp, chất 
trung gian và các sản phẩm [35]. 
Theo Ingold và cs., một chất có khả năng cho 
nguyên tử hydro hoàn hảo thì chất đó phải có năng 
lượng phân ly liên kết thấp và tốc độ phản ứng 
phải lớn [36]. Vì vậy, chúng tôi tiến hành xây dựng 
bề mặt thế năng và tính hằng số tốc độ cho phản 
ứng giữa PPTU và gốc tự do HOO• ở mức lý thuyết 
M05-2X/6-311++G(d,p) (Hình 9). Cả hai vị trí N2–
H17 và N3–H20 của phân tử PPTU đều được khảo 
sát. 
Hình 9 cho thấy các phản ứng bắt đầu với sự 
hình thành của trạng thái trung gian 1 (Inter 1) với 
mức năng lượng là −2,28 và −12,49 kcal·mol−1 (so 
với các chất phản ứng) ở các vị trí N2−H17 và 
N3−H20. Tiếp đến, các phản ứng vượt qua các 
trạng thái chuyển tiếp (TS) với các hàng rào năng 
lượng có giá trị lần lượt là 16,32 và 11,24 kcal∙mol−1. 
Các phức sản phẩm (Inter 2) có năng lượng −2,00 
và 4,96 kcal·mol−1, tương ứng với các vị trí N2−H17 
và N3−H20. Hiệu ứng nhiệt (ΔH°) của các phản 
ứng giữa PPTU và gốc HOO• là 1,39 và 8,23 
kcal·mol−1 ở vị trí N2−H17 và N3−H20 (Hình 9). 
Điều này chứng tỏ các phản ứng này đều thu nhiệt. 
Tiếp theo, để đánh giá tốc độ phản ứng của 
các chất chống oxy hóa khảo sát, năng lượng tự do 
Gibbs hoạt hóa (ΔG≠), hệ số hiệu chỉnh đường 
ngầm κ và hằng số tốc độ (k) của các phản ứng bắt 
gốc tự do HOO• đã được tính ở mức lý thuyết M05-
2X/6-311++G(d,p) ở 298,15 K trong pha khí (Bảng 
2). Hằng số tốc độ của PPTU ở các vị trí N2–H17 và 
N3–H20 là 1,44 × 10−1 và 5,54 × 10−2 M−1·s−1. Như 
vậy, hằng số tốc độ tổng cộng theo cơ chế HAT của 
PPTU khi phản ứng với gốc tự do HOO• là 2,00 × 
10−1 M−1·s−1.





Hình 9. Bề mặt thế năng của phản ứng giữa PPTU và gốc HOO• theo cơ chế HAT 
Bảng 2. Giá trị entalpy, năng lượng tự do Gibbs và hằng số tốc độ của các phản ứng cho và nhận electron giữa PPTU 
và HOO• 
Phản ứng ΔH° (kcal·mol−1) ΔG° (kcal·mol−1) kSET (M−1·s−1) 
Cho electron (16) 141,82 141,08 6,65 × 10–148 
Nhận electron (17) 277,50 276,31 0 
Cơ chế chuyển electron  
Cơ chế chuyển electron là cơ chế tiếp theo 
được áp dụng để đánh giá khả năng chống oxy hóa 
của PPTU trong pha khí. Các phản ứng cho (16) và 
nhận (17) electron giữa PPTU và HOO• có thể xảy 
ra như sau 
PPTU + HOO•   →    PPTU•+ + HOO−       (16) 
PPTU + HOO•   →    PPTU•− + HOO+       (17) 
Biến thiên entalpy (ΔH°) và năng lượng tự 
do Gibbs (ΔG°) ở 298 K của phản ứng cho electron 
(16) là 141,82 và 141,08 kcal·mol−1 và của phản ứng 
nhận electron (17) là 277,50 và 276,31 kcal∙mol−1 
(Bảng 2). Điều này chứng tỏ phản ứng (16) thuận 
lợi về mặt nhiệt động học hơn phản ứng (17). PPTU 
có khuynh hướng dễ nhận electron hơn là nhường 
electron cho gốc tự do HOO•. Tốc độ phản ứng cho 
electron và nhận electron được tính theo lý thuyết 
của Marcus [26]. Trong đó ΔEET là hiệu năng lượng 
đoạn nhiệt giữa các chất tham gia phản ứng và sản 
phẩm; ΔEET được tính theo công thức (18) 
•+
•
ET(1) PPTUPPTU HOO HOO
ET(2) PPTUPPTU HOO HOO
− •
− + •
 = + − +
 = + − +
E E E E E




Với cách tiếp cận này, kSET có giá trị 6,65 × 
10−148 M−1·s−1 cho phản ứng cho electron (16) và xấp 
xỉ bằng 0 cho phản ứng nhận electron (17). Mặc dù 
phản ứng (16) ưu thế hơn phản ứng (17), nhưng giá 
trị hằng số tốc độ phản ứng kSET là rất nhỏ so với 
kHAT. Điều này có nghĩa là phản ứng chuyển 
electron khi PPTU phản ứng với HOO• hầu như 
không xẩy ra. 
Dựa trên công thức (15), lượng sản phẩm 
của phản ứng giữa PPTU và HOO• theo cơ chế 
HAT chiếm 99,99%. Như vậy, lượng sản phẩm thu 
được theo cơ chế SET là không đáng kể.  
Tạp chí Khoa học Đại học Huế: Khoa học Tự nhiên 




DOI: 10.26459/hueunijns.v130i1C.6250 93 
 
  
Như vậy, các kết quả thực nghiệm và tính 
toán hóa lý thuyết cho thấy PPTU là hợp chất có 
hoạt tính chống oxy hóa tốt thông qua khả năng bắt 
các gốc tự do.  
5 Kết luận 
Khả năng chống oxy hóa của PPTU đã được 
khảo sát bằng phương pháp thực nghiệm và tính 
toán hóa lượng tử. PPTU có khả năng bắt các gốc 
tự do DPPH• và ABTS•+ với các giá trị IC50DPPH và 
IC50ABTS bằng 1,3 × 10–3 và 1,1 × 10–3 M. Bên cạnh đó, 
các hằng số tốc độ phản ứng tính theo mức lý 
thuyết M05–2X/6–311++G(d,p) đã được nghiên cứu 
theo cả hai cơ chế HAT và SET khi PPTU phản ứng 
với gốc tự do HOO•. Cơ chế HAT có tốc độ phản 
ứng 2,00 × 10−1 M−1·s−1, lớn hơn rất nhiều lần với cơ 
chế SET. Hàm lượng sản phẩm hình thành theo cơ 
chế HAT chiếm 99,99%. 
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